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Transition-Metal-Substituted Acylphosphanes and Phosphaalkenes. XV ‘I. - Reaction of the Phosphaallyl Complex 
[~5-C,Me5)(CO)Fe($-P[CH(SiMe3),](CHC = 0)) with Chalcogenes as well as with Fe2(C0)9 
The (q3-phosphaally1)iron complex ($-C,Me,)(CO)Fe{ q3- 
P[CH(SiMe3),](CHC=O)} (1) is oxidized by sulfur and sele- 
nium to afford the methylenethioxo- and methyleneselenoxo- 
phosphorane complexes 4 and 5 with an anti-configuration 
of the CH(SiMe3)2 substituent relative to iron. The chalcogene 
atoms are attached to the phosphorus atom of the ligand and 
do not participate in the bonding to the metal. Equivalent 
amounts of 1 and Fe,(CO), lead to the phosphaalkenyl corn- 
plex 6 with an Fe - C (T bond. On the other hand, a large excess 
of Fe2(C0)9 converts 1 as well as 6 into the cluster compound 
7 featuring the bridging 1-oxa-4-phosphabutadiene ligand 
(q5-C5Me,)(CO),Fe-C(0)-CH = P-CH(SiMe&. Constitution 
and configuration of all compounds have been elucidated by 
spectroscopic methods (IR, ‘H, 13C, 31P NMR, and MS). In ad- 
dition complexes 5 and 7 have been characterized by single 
crystal X-ray diffraction analyses. 
Kurzlich erhielten wir bei der Urnsetzung des rnetallsub- 
stituierten Phosphaalkens (q5-C5Me5)(C0)2Fe - P = C- 
(SiMe& mit dem Schwefelylid Me2S(0) = CH2 den Komplex 
1, dessen phosphororganischer Ligand als q3-Phosphaallyl- 
(1A) bzw. Ketenylphosphido- (1 B) oder 1-Phosphaacryl-Sy- 
stem (1C) aufgefal3t werden kann3). 
+ MezS(O)=CH2 . Fe * oL cc <- 9 P--CH(SiMe3)2 d 
H 
.+. Fe, ,SiMe-j 
0 SIMe3 
OC{ p=c, 
1c l B  
In Losung isornerisiert 1 zu 2, bei dem der Disilylmethyl- 
Substituent nahezu orthogonal zur Ebene des q3-Liganden 
steht ”. 
Wir haben uns fur die chemische Reaktivitat von 1 und 
2 interessiert, die beide am Phosphoratom ein freies Elek- 
tronenpaar aufweisen, das prinzipiell basische Eigenschaften 
besitzen sollte. Erste orientierende Versuche haben gezeigt, 
daD 1 bzw. 2 bei der Reaktion mit (Z-Cycl~octen)Cr(CO)~ 
eine Urnlagerung zu dem rnetallierten Phosphaalken 3 er- 
fahren ‘I. 
(2) * 
+ (Z--C&4)Cr(C0)5 wFe, flCr(CO)5 
- (Z-CgH14) O H  
von 1) 3 
CH(SiMe3)2 \ 
1 bzw. 2 
( 2 = Isomer 
> OC$ ,C=P 
Dieser Befund hat uns veranlaht, die Chemie von 1 und 
2 gegenuber Elektrophilen eingehender zu studieren. Wir 
berichten hier uber Urnsetzungen von 1 bzw. 2 rnit Schwefel, 
grauem Selen und Fe2(CO),. 
Ergebnisse 
Bei der Reaktion von 1 rnit aquivalenten Mengen Schwe- 
fel in Toluol verfiirbt sich die Losung innerhalb weniger 
Minuten von orangerot nach braun. Nach 24 Stunden Reak- 
tionszeit laDt sich der Methylenthioxophosphoran-Komplex 
4 in orangegelben Nadeln isolieren. 
Bei der Zugabe von grauem Selen zur Losung von 1 in 
THF andert sich die Farbe ebenfalls spontan nach braun. 
Nach zwei Tagen wird aus der dunkelbraunen Reaktions- 
losung der dunkelrote Methylenselenoxophosphoran-Kom- 
plex 5 isoliert. Der Ablauf beider Prozesse wurde mittels 
”P{’H}-NMR-Spektroskopie verfolgt. Im Falle der Schwe- 
felung tritt intermediiir ein Singulett bei 6 = 86.5 auf, das 
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moglicherweise von einer schwefelreicheren Verbindung her- 
riihrt, die im Verlauf der Umsetzung durch noch vorhan- 
denes 1 abgebaut wird. Die gleiche Spezies entsteht bei der 
Behandlung von 1 rnit uberschiissigem Schwefel, kann aber 
nicht unzersetzt isoliert werden. Bei der Selenubertragungs- 
reaktion konnen keine Intermediate nachgewiesen werden. 
3 und 4 losen sich gut in polaren Solventien (THF, Ace- 
ton) sowic in Aromaten. In Ether und gesattigten Kohlen- 
wasserstoffen sind die Komplexe nur maDig loslich. Wah- 
rend festes 4 in Losung unter Inertgas mehrere Tage bei 
Raumtemperatur haltbar ist, zersetzt sich eine Losung von 
5 langsam unter Selenabscheidung. 
Die Rcaktion des Phosphaallylkomplexes 1 rnit einem 
Aquivalent Fe2(CO)9 liefert den Phosphaalkenylkomplex 6, 
bei dessen Bildung wie im Falle der Umsetzung rnit ( Z -  
Cycloocten)Cr(CO)5 eine Gerustumlagerung stattgefunden 
hat. Im Vergleich zum Edukt (q5-C5Me5)(CO),FeP = C- 
(SiMei),') ist in 6 die Sequenz Metall-C = P vertauscht. 
6 
Verbindung 6 wird in 7lproz. Ausbeute in orangegelben 
Nadeln isoliert. Sie lost sich gut in THF und Aceton, maBig 
in Ether und ist in Aliphaten schlecht loslich. Benzolische 
Losungen von 6 zersetzten sich bei Raumtemperatur inner- 
halb weniger Stunden, wahrend der kristalline Festkorper 
unter Inertgas bei 20 C Iangere Zeit stabil ist. 
Bei der Behandlung von 1 rnit mindestens funf Aquiva- 
lenten Fe,(CO)9 entsteht der neuartige Eisenkomplex 7 rnit 
einem l-Oxa-4-phosphabutadien-Liganden, der drei Eisen- 
atome iiberbruckt. Das gleiche Produkt entsteht bei der Re- 
aktion von 6 mit dem dreifachen UberschuD an Fe2(C0)9. 
Offensichtlich ist 6 ein Zwischenprodukt auf dem Weg 
von 1 bzw. 2 zum Cluster 7. Verbindung 7 ist unter Inertgas 
sowohl als Feststoff wie auch in Losung langere Zeit un- 
zersetzt haltbar. Die Loslichkeit von 7 entspricht der von 6. 
Spektren 
Die IR-Spektren (Cyclopentan-Losung) der Komplexe 4 
und 5 zeigen die Valenzschwingungen der terminalen CO- 
Liganden als intensive Banden bei 1967 cm-'. Die v(C0)- 
Banden des Organophosphor-Liganden wurden dagegen bei 
1818 (4) bzw. 1819 cm-I (5) registriert. Im unti-konfigurier- 
ten q3-Phosphaallylkomplex 2, der stereochemisch rnit 4 
und 5 verwandt ist, finden sich die entsprechenden v(C0)- 
Banden bei 1957 und 1816 cm-' '). 
Beurteilt man das o-Donor/r-Akzeptor-Verhalten der 
neuartigen Liganden anhand der v(C0)-Bandenlage, so wird 
von den am Phosphor durch Schwefel bzw. Selen oxidierten 
Liganden in 4 und 5 weniger Elektronendichtc auf das Fe- 
(C0)-Fragment ubertragen als in Edukt 2. Zum gleichen 
Ergebnis gelangt man bei der Analyse der 13C('H)-NMR- 
Spektren von 2,4 und 5. Das '3C('H)-NMR-Signal der ter- 
minalen CO-Liganden in 4 (6 = 215.7 d, Jpc = 22.5 Hz) 
und 5 (6 = 215.9 d, Jpc = 21.2 Hz) ist gegenuber jenem in 
2 (6 = 218.6 s) starker abgeschirmt. Auch die Resonanz der 
acylischen Carbonylgruppe wird in 4 und 5 (6 = 225.1) bei 
hoherem Feld beobachtet als in Edukt 2 (6 = 233.0). Be- 
merkenswert ist die starke Abschirmung des Methin-Koh- 
lenstoff-Atoms des PCH - C(0)-Liganden in 5, dessen Si- 
gnal als Dublett bei 6 = 10.0 ('JPc = 32.7 Hz) erscheint. In 
2 wird fur diesen Kern ein Dublett bei 6 = -6.1 mit einer 
mehr als doppelt so groDen Kopplungskonstanten ('Jw = 
80.1 Hz) gefunden3). In 4 1al3t sich die Resonanz fur diesen 
M ethin-Kohlenstoff nicht lokalisieren. Moglicherweise wird 
sie durch das Signal der Methylgruppen am Ringliganden 
bei 6 = 8.2 verdeckt. In 2 wurde ein Dublett bei 6 = 13.5 
(JIy. = 78.5 Hz) dem Methin-Kohlenstoff-Atom der Disi- 
lylmethylgruppe zugeordnet'). In 4 und 5 ist das Signal fur 
dieses Kohlenstoffatom bei tieferem Feld (6 = 29.4 bzw. 
29.1) rnit einer deutlich kleineren Kopplungskonstanten (4: 
'Jpc = 6.4 bzw. 5: 'Jpc = 0 Hz) zu beobachten. 
Die Resonanzen fur die CH-Protonen des PCHC(0)-Bau- 
steins in 4 und 5 treten als Dubletts bei 6 = 0.24 (2JpH = 
14.3 Hz) (4) und 6 = 0.71 (2Jpkt = 15.6 Hz) (5) auf. Gegen- 
iiber dem Dublett des entsprechenden Protons in 2 (6 = 
0.16, JPH = 35.6 Hz) bedeutet dies eine geringfugige Ent- 
schirmung bei einer Abnahme der Kopplung auf etwa die 
Halfte. Das Signal des Methinprotons der (Me3Si),CH- 
Gruppe im Edukt 2 (6 = -0.25 s, br) wird besonders stark 
abgeschirmt, wofur wir die Wechselwirkung mit dem n-Sy- 
stem des q3-Phosphaallyl-Liganden, unter dessen Ebene sich 
dieses Proton befindet, verantwortlich gemacht haben. Die- 
ser Effekt wird bei den Oxidationsprodukten 4 (6 = -0.97, 
d, ,JPH = 4.1 Hz) und 5 (6 = -0.71, d, 'JPH = 6.0 Hz) noch 
verstarkt. 
Der Phosphaalkenylkomplex 6 zeigt im 1R-Spektrum 
(Cyclopentan-Losung) im Bereich der CO-Valenzschwin- 
gungen vier intensive Banden, von denen wir jene bei 2046, 
1970 und 1939 cm ~ ' dem Fe(CO),-Fragment zuordnen. Ent- 
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sprechende Banden im v(C0)-Bereich von Fe(C0)@bMe3) 
wurden bei 2046, 1972 und 1938 cm-' (Cetan-Losung) ge- 
messen@. Im Phosphaalkenylkomplex 3 geben die symme- 
trischen und antisymmetrischen CO-Valenzschwingungen 
der Fe(C0)2 Gruppe AnlaD zu Banden bei 2017 und 1967 
cm-' 'I. Wir ordnen daher die sehr starke Bande bei 2011 
cm- ' der symmetrischen Schwingung des Fe(CO)*-Frag- 
ments zu. Jene fur die antisymmetrische CO-Valenzschwin- 
gung fiillt moglicherweise rnit der Bande bei 1970 cm-' zu- 
sammen. Im v(C0)-Bereich des IR-Spektrums (Cyclopen- 
tan-Losung) von 7 ordnen wir die sehr starken Banden bei 
2016 und 1966 em-' den CO-Valenzschwingungen des Fe- 
(CO),-Fragments zu, wahrend starke bis sehr starke Banden 
bei 2053,2004,1986,1947 und 1929 cm-' von der F e ~ ( c 0 ) ~ -  
Gruppe herriihren. Eine starke Bande im Spektrum einer 
Nujol-Verreibung von 7 bei 1415 cm-' weisen wir der 
Valenzschwingung der acyclischen Carbonylfunktionen zu. 
lhre langwellige Lage ist rnit der Koordination eines Eisen- 
zentrums an den Carbonylsauerstoff vereinbar. 
Im 'H-NMR-Spektrum von 6 findet sich das Signal des 
Methinprotons am P= C-Fragment als Dublett im typi- 
schen Tieffeldbereich (6 = 8.75, 2JpH = 18.7 Hz). Im ver- 
gleichbaren Komplex 3 wurde diese Resonanz bei 6 = 9.26 
('JPH = 26.3 Hz) beobachtet'). Das Kohlenstoffatom der 
C=P-Bindung gibt im 13C('H}-NMR-Spektrum von 6 zu 
einem Singulett bei F = 196.3 AnlaB. Dieser Wert ist ver- 
gleichbar rnit der Resonanz des entsprechenden 13C-Kerns 
in 3 (6 = 202.4), die allerdings dort als Dublett ('JPc = 19.8 
Hz) registriert wird. Gut vergleichbar sind die Parameter 
des Methin-Kohlenstoff-Atoms an der Disilylmethylgruppe 
in 3 (6 = 42.2, d, 'JPc, = 30.8 Hz) und 6 (6 = 42.5, d. 'Jpc = 
32.7 Hz). Ein Dublett im Spektrum von 6 bei 6 = 216.3 
('JPc = 5.1 Hz) ordnen wir den CO-Liganden des (C5Me5)- 
(CO)2Fe-Fragmentes zu, wahrend die CO-Gruppen des Fe- 
(CO)4-Bausteins als Dublett bei 6 = 215.7 ('.Ipc = 25.0 Hz) 
auftreten. 
Im 'H-NMR-Spektrum von 7 wird die Nichtaquivalenz 
der beiden Me,Si-Reste durch das Auftreten zweier Singu- 
letts bei 6 = 0.28 und 0.30 deutlich. Das Methinproton im 
PCHCO-Baustein ruft ein Dublett bei 6 = 1.35 (*JPH = 
18.8 Hz) hervor, wlhrend jenes im CH(SiMe3),-Substituen- 
ten als Dublett bei 6 = 2.50 ('JPH = 2.9 Hz) zu erkennen 
ist. Hier bietet sich der Vergleich mit (MelSi)2CH - 
P=C(SiMeJ2 an, dessen Methinproton bei 6 = 2.80 (d, 
2 JPH = 3.0 Hz) absorbiert7! GemaD der Nichtaquivalenz der 
Trimethylsilylgruppen in 7 zeigt das 13C('H) -NMR-Spek- 
trum des Komplexes zwei Absorptionen fur diese Methyl- 
kohlenstoff-Atome (6 = 1.45 s, 1.55 s). Ein Dublett bei 6 = 
53.0 ( I J P c  = 40.1 Hz) riihrt vom I3C-Kern der CHSi2- 
Gruppe her, wahrend wir das Signal des Methin-Kohlen- 
stoff-Atoms des PCHCO-Bausteins nicht lokalisieren kon- 
nen. Im Bcreich der Carbonylresonanzen ordnen wir ein 
Singulett bi 6 = 215.8 der Fe2(CO)6-Gruppe und eines bei 
6 = 216.9 dem (C5Me5)(CO)2Fe-Baustein zu. Ein Singulett 
bei 6 = 275.4 wird von der acylischen Carbonylgruppe ver- 
ursacht. 
In den 31P{1H)-NMR-Spektren von 6 und 7 beobachtef 
man Singuletts bei 6 = 245.4 bzw. 213.0. 
Rontgenstrukturanalysen von 5 und 7 
Zur widerspruchsfreien Charakterisierung der Komplexe 
5 und 7 wurden Einkristall-Rontgenstrukturanalysen durch- 
gefiihrt. Dabei erweist sich 5 als ein Derivat des anti-kon- 
figurierten 2. Wie dort ist ein q3-Phosphaallyl-Ligand an 
das Metallatom des (q5-C5Me5)(C0)2Fe-Fragments koor- 
diniert. Das Selenatom ist mit dem Phosphor uber eine 
P = Se-Bindung von 21 1.0(5) pm verkniipft. In Trialkylse- 
lenophosphoranen werden Werte von 208 bis 212 pm gefun- 
den'). In 5 liegt keine Wechselwirkung des Se-Atoms oder 
der P = Se-Einheit rnit dem Eisen vor'). Die Ebene, die durch 
die Atome C(12),C(13) und P definiert ist, schlieRt rnit der 
besten Ebene durch die fiinf Ringkohlenstoffatome einen 
Winkel von 8.5" ein. Im Edukt 2 betragt der entsprechende 
Interplanarwinkel 12". Das Selenatom ist aus der Ligand- 
ebene um 52pm in Richtung auf das Metal1 verschoben, 
wiihrend das Sauerstoffatom O(2) um 40 pm auf die dem 
Eisen abgewandten Seite ausgelenkt wird. Die entsprechen- 
den Torsionswinkel Se - P - C( 13) - C(12) und O(2) - 
C(12)-C(13)-P betragen dabei 164.2 bzw. 143.3". Das 
Kohlenstoffatom der Disilylmethylgruppe C(14) kt  145 pm 
unter der Ligandebene lokalisiert. Fur den Torsionswinkel 
C(14)-P-C(13)-C(12) werden -65.2" gemessen. In 2 
wurde dieser Winkel zu -56.5" bestimmt. Der Abstand 
Fe- P [222.9(5) pm] ist deutlich kiirzer als jener in den zwei 
Tab. 1. Atomkoordination ( x  lo4) und iiquivalente isotrope Aus- 
lenkungspdrameter [pm2 x lo-'] von 5. Aquivalente isotrope U 
bcrechnet als cin Drittel der Spur des orthogonalen U,,-Tensors 
X Y z u(eq) 
Se 1887(2)  12371(1)  736(1) 66(1) 
Fe 851(2)  9775(2) -27(1)  48(1)  
P 1080(5) 10853(3)  783(2) 49(1)  
-99(7)  10867(6) 2153(3) 92(3)  
S i ( 2 )  3185(6) 10228(4) 1822(2) 63(2) 
O ( 1 )  1470(13) 8014(10) 782(6) 74(5)  
O(2) -2137(14) 9134(11) 270(7) 88(6)  
C(1) 195(18)  9801(13) -980(7)  50(5)  
C(2) 955(22) 8888(15) -866(7) 62(7)  
C ( 3 )  2387(17) 9223(13) -673(8) 5 4 ( 6 )  
C(4) 2470(18) 10296(12) -670(8)  53(6) 
C(5) 1090(20)  10650(11) -833(7)  50(6)  
C(7) 399(22) 7898(13) -949(9) 79(8) 
C(8) 3599(20) 8501(14) -545(8)  73(7)  
C(10) 825(21) 11812(12)  -963(7)  64(6)  
C(11) 1200(18) 8734(14) 460(8) 57(6)  
C(12) -1134(19) 9754(17) 299(8) 65 (7) 
C(13) -625(17) 10698(13) 433(8)  52(6)  
C(14) 1234(16) 10303(16) 1528(7)  61(6)  
C(6) -1318(19) 9890(20) -1237(8) 102(10)  
C(9) 3754(18) 10941(12) -567(10) 68(7) 
~ ( 1 5 )  255(24) 10241(16) 2929(7) 100 
C(16) -.1868(17) 10482(17) 1877(10) 100 
C(17) -29(26)  12283(11) 2260(10) 100 
C(18) 3741(24) 11380(15) 2266(10) 102(10) 
C(19) 4364(17) 9978(16) 1143(9)  83(8)  
C(20) 3375(24) 9047(15) 2308(10) 98(10) 
unabhangigen Molekulen von 2 [234.7(7) bzw. 229.4(7) pm], 
was sicherlich rnit dem Anwachsen der Oxidationsstufe vom 
Phosphor von + 111 auf + V zusammenhiingt. Auf eine wci- 
tergehende Diskussion der Strukturparameter mulj wegen 
der zu groRen Standardabweichungen verzichtet werden 
(Tab. 1-3, Abb. 1, 2). 
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Tab. 2. Bindungsabstande [pm] von 5. Cp* bezeichnet die Mitte 
des Funfringcs 
~ 
Se-P 21 1 .o (5) Fe-P 222.9 (5) 
Fe-C(l) 212.0 (15) Fe-C(2) 212.7 (17) 
Fe-C(3) 211.3 (16) Fe-C(4) 215.0 (17) 
Fe-C(5) 206.9 (16) Fe-C(11) 173.3 (18) 
Fe-C(12) 198.1 (18) Fe-C(13) 207.2 (16) 
Si(l)-C(l4) 195.4 (17) Si(1)-C(15) 185.9 (18) 
Si(2)-C(14) 193.1 (16) Si(29-C(18) 184.3 (21) 
Si(2)-C(19) 184.6 (19) Si(2)-C(20) 185.7 (21) 
P-C(13) 177.0 (16) P-C(14) 174.4 (17) 
Si(l)-C(16) 181.8 (18) Si(1)-C(17) 187.7 (16) 
O(1)-C(11) 118.5 (22) 0(2)-C(12) 123.7 (23) 
C(l)-C(2) 140.2 (26) C(l)-C(5) 141.7 (23) 
C(l)-C(6) 152.0 (24) C(2)-C(3) 146.6 (2s) 
C(2)-C(7) 139.6 (26) C(3)-C(4) 139.4 (23) 
C(3)-C(8) 149.5 (25) C84)-C(5) 141.3 (24) 
C(4)-C(9) 147.9 (23) C(5J-C(10) 155.2 (21) 
C(12)-C(13) 134.4 (27) Cp -Fe 175.4 
Tab. 3. Ausgewahlte Bindungswinkel r] von 5. Cp* bczeichnet dic 
Mitte des Funfringes 
P-Fe-C(11) 










































Abb. 1. Molekiilstruktur von 5 im Kristall 
Die Rontgenstrukturanalyse von 7 (Tab. 4-6, Abb. 3) 
zeigt das Vorliegen eines Metallacyclus, der von den Atomen 
C(13) und C(14), 0(3), P und Fe(2) gebildet wird. Die Ansicht 
parallel zum Heterocyclus zeigt, daI3 der leicht gewellte 
Funfring uber die Atome C(14), P und Fe(2) als q3-Ligand 
gegenuber einer Fe(CO)&ruppe fungiert. Bildet man die 
beste Ebene durch alle 5 Ringatome, so liegen die Atome 
Fe(2) und C(14) um 16 bzw. 18 pm unter dieser Ebene, wah- 
rend die Atome P, O(3) und C(13) um 18.7, 13.5 und 1.9 pm 
uber dieser Ebene lokalisiert sind. Die Bindung C(13) - C(14) 
zeigt mit 144.6(7) pm wie die entsprechenden Abstande in 1 
[143.1(3) pm] und 2 [149.4(36) pm] partiellen Mehrfachbin- 
dungscharakter. Die Bindung P - C(14) fallt mit 177.6(5) pm 
in den Bereich fur Carbonyleisenfragment-q*-gebundene 
Phosphaalkene. 
0121 
Abb. 2. Seitenansicht von 5 parallel zu den q3- und q5-Liganden 
0141 
c(211 
Abb. 3. Molekiilstruktur von 7 im Kristall 
In 8 wird der Abstand C(1)-P(l) zu 176 pm bestimmt"". 
Der gleiche Wert findet sich fur die PC-Bindung in 9"). Das 
Carbonylkohlenstoff-Atom C(13) ist sp2-hybridisiert (Win- 
kelsumme 360"). Der Abstand C(13)-0(3) von 127.1(5) pm 
ist gegenuber dem berechneten Wert fur eine CO-Doppel- 
hindung (1 23 pm)'*) aufgeweitet und gut mit den Werten fur 
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Tab. 4. Atomkoordination ( x lo4) und aquivalente isqtrope ther- 
mische Auslenkungsparameter [pm’ x lo-’] von 7. Aquivalente 
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C(27) 3517(2) 1717i3 j 
die q2-CO-Gruppe in 10 (128 pm)13) und 11 [124.4(8) bzw. 




In 7 ist das Carbonylsauerstoff-Atom O(3) vom Eisen- 
atom Fe(2) um 200.5(3) pm entfernt. Dieser Wert ist mit den 
Fe-0-Abstanden in 11 [199.8(4) bzw. 201.3(4) pm] gut ver- 
gleichbar. Als weiterer Vergleich sol1 der Komplex 12 her- 
angezogen werden, bei dem fur die FeO-Bindung 201.7(2) 
pm gemessen werden”). 
Die Eisen-Phosphor-Bindung Fe(2) - P innerhalb des 
Metallacyclus 7 ist mit 219.5(1) pm signifikant Iinger als der 
Abstand des Phosphoratoms zu Fe(3) [215.3(1) pm]. Die 
FeP-Kontakte sind wesentlich kiirzer als jene in 1 [236.5(1) 






pm] und 2 [234.7(7) bzw. 229.4(7) pm]. In niedervalenten 
Carbonyleisen-Komplexen werden fur FeP-Bindungen ge- 
wohnlich Werte im Bereich von 212 - 239 pm gemessen16). 
Das Eisenatom Fe(3) ist des weiteren an den Metallacyclus 
iiber das Kohlenstoff-Atom C(14) [C(14)-Fe(3) = 216.5(5) 
pm] und uber das Eisenatom Fe(2) [Fe(2)-Fe(3) = 269.3(1) 
pm] verkniipft. In 1 betragt der Abstand von Fe zum Me- 
thin-Kohlenstoff-Atom des PCH - C(0)-Liganden nur 
207.5(3) pm. Der Abstand C(14)-Fe(3) ist auch groI3er als 
der mittlere Abstand des Eisenatoms Fe(1) zu den Kohlen- 
stoff-Atomen des C5Me5-Ringes [211.7(5) pm]. Die Fe - Fe- 
Bindung in 7 ist langer als jene in Fe(C0)6(p-PPh2)2 [262.3(2) 
pm]”) und in 11 [265.4(1) bzw. 266.3(1) pm]. Im (1,3-Di- 
phospha-2-propanon)eisen Komplex Fe2(C0),JiPr2NP- 
C(O)PN(iPr),] betragt die Fe - Fe-Einfachbindung 260.3(2) 
pm”). Die Disilylmethylgruppe am Phosphor liegt auf der 
dem Eisenatom Fe(3) abgewandten Seite des Metallacyclus. 
Tab. 5 .  Bindungsabstinde [pm] von 7. Cp* bezeichnet die Mitte 
des Funfringes 
Fe(1)-C(l) 212.3 (5) 
Fe(1)-C(3) 211.2 (5) 
Fe(1)-C(5) 210.8 (5) 
Fe(1)-C(12) 176.0 (6) 
Fe(2)-Fe(3) 269.3 (1) 
Fe(2)-013) 200.5 (3) 
Fe(2)-C(23) 176.2 (6) 
Fe(3)-P 215.4 (2) 
Fe(3)-C(25) 176.3 (6) 
Fe(3)-C(27) 180.0 (7) 
Si(l)-C(l6) 185.7 (7) 
Si(l)-C(l8) 187.6 (6) 
Si(2)-C(19) 185.5 (7) 
Si(2)-C(21) 185.3 (7) 
0(4)-C(22) 113.0 (8) 
P-C(15) 182.6 (5) 
0(2)-C(12) 113.5 (8) 
0(6)-C(24) 113.0 (8) 
0(8)-C(26) 113.4 (9) 
C(l)-C(2) 142.2 (8) 
C(1)-C(6) 149.4 (8) 
C(2)-C(7) 150.5 (9) 
C(3)-C(8) 150.5 (8) 
C(49-C(9) 148.5 (8) 
C(13)-C(14) 144.6 (7) 
Fe (1)-C(2) 
Fe (1 )-C(4) 
Fe(l)-C(ll) 















































Chem. Ber. 124 (1991) 989-996 
994 L. Weber, U. Nolte, H.-G. Stammler, B. Neumann 
Ph2 
11 12 
Der Torsionswinkel C(15)-P-C(14)-C(3 3) wurde dabei 
zu - 128.5" bestimmt. Das (CSMe5)(C0)2Fe-Fragment weist 
keine strukturellen Besonderheiten auf und ist mit dem Me- 
tallacyclus uber eine Fe - C-Einfachbindung von 197.5(5) 
pm verkniipft. In 3 wurde die Fe - C-o-Bindung zu 203.5(17) 
bzw. 199.4(19) pm bestimmt. Die Betrachtung des Interpla- 
narwinkels zwischen dem Cyclopentadienyl-Liganden und 
der besten Ebene durch die Atome Fe(2), P, C(14), C(13) und 
O(3) (83.3") zeigt, daI3 die beiden Struktureinheiten nahezu 
senkrecht zueinander stehen. 
Tab. 6.  Ausgewahlte Bindungswinkel ["I von 7. Cp* bezeichnet die 
Mitte des Funfringes 
C(1 l)-Fe(l)-C(l2) 
C( 12)-Fe (l)-C(l3) 




























































Fe (3)-Fe (2)-C(24) 
0(3)-Fe(2)-C(24) 
C(23)-Fe (2)-C(24) 
Fe (2)-Fe (3)-C( 14) 
Fe (2)-Fe (3)-C(25) 
C (1 4)-Fe (3)-C (25) 








Fe( 1 )-C( 12)-0(2) 
Fe(l)-C(13)-C(14) 
Fe(3)-C(14)-P 

































Cpa-Fe-C( 13) 126.3 
Vorschlag zum Reaktionsmechanismus 
Es ist denkbar, daR die Verbindung 1 vor der Reaktion 
mit Schwefel, Selen oder Fe2(C0)9 in das Isomere 2 umlagert. 
Das freie Elektronenpaar am Phosphoratom wird hierauf 
von den Elektrophilen angegriffen, wobei im Falle des 
Schwefels und Selens die q3-Phosphaallyl-Einheit erhalten 
bleibt. Bei der Reaktion mit Fe2(C0)9 ist das Primarprodukt 




Wie im Falle von E = Cr(C0)5 scheinen hier der Elek- 
tronenzug sowie der Raumanspruch des Metallcarbonyl- 
Fragments die [Fe] - P-n-Bindung zu schwiichen und die 
Umlagerung zu 6 einzuleiten. Dabei bleibt die E-Konfigu- 
ration des [Fe]-Fragmentes und des Restes R wie sie in I 
vorliegen erhalten. CO-Insertions- bzw. Deinsertionspro- 
zesse scheinen im System 1/2/6 besondcrs leicht zu verlaufen. 
Wir nehmen daher an, daR 6 zu einem q2-Acylkomplex I1 
umlagert und dieser seine Koordinationslucke durch einen 
bei der Zersetzung von Fe,(C0)9 freiwerdenden CO-Ligan- 
den auffiillt (IlI)i9). 
6 II 




Hierauf wird ein zweites Fe(COk-Fragment an die C = P- 
Bindung koordiniert (IV), das sich schlierjlich zum Endpro- 
dukt 7 stabilisiert. 
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Experirnenteller Teil 
Die Darstellung aller Komplexe sowie die Aufnahme der Spek- 
tren erfolgten unter N2-Schutz in N2-gesattigten absolut wasser- 
freien Losungsmitteln. (q5-CSMe5)(CO)Fe(q3-P[CH(SiMe3)2]- 
(CHC = 0)) (l),) und Fe2(CO)9m) wurden nach Literaturangaben 
erhalten. - IR: Mattson Polaris FTIR/Atari 1040 st. - NMR: 
Bruker AM 300, in CsDs bei 22"C, 'H: 300.1 MHz, interner Stan- 
dard TMS, I3C{'H}: 75.5 MHz, externer Standard TMS, 3'P{iH): 
121.7 MHz, externer Standard 85proz. H3P04. - MS: Varian MAT 
CH 5-DF (70 eV, Quelle 250°C, fraktioniert verdampft). 
Darstellung der Komplexe 
( $Cs Me,) (CO) Fe {$-[ C H (SiMe,) J P  ( = S )  CHC = 0) (4): Zu 
einer Losung von 0.64 g (1.42 mmol) 1 in 40 ml Toluol gibt man 
unter Ruhren bei -30°C 0.0455 g Cyclooctaschwefel, erwirmt 
langsam auf Raumtemp. und laBt 2 d riihren. Dann werden die 
fluchtigen Bestandteile i. Vak. entfernt, und der Ruckstand wird in 
80 ml n-Pentan aufgenommen. Die filtrierte Losung wird auf ein 
Drittel konzentriert und 5 d bei 4°C gehalten. Man erhalt gelb- 
braune Rauten. Aus der Pentan-Mutterlauge wird bei weiterem 
Einengen eine zweite Fraktion gewonnen. Die vereinigten Fraktio- 
nen werden aus Ether umkristallisiert, wobei 0.455 g (65%) 4 als 
orangegelbe Nadeln erhalten werden. - IR (Nujol): 0 = 1959 cm-' 
sst [v(CO),,,,], 1805 sst [v(C0),,,1], 1249 sst [S(SiMe,)], 1131 m 
1084 m, 1030 Sch, 1003 m, 841 sst [e(SiMe,)], 791 st, 773 m, 685 
Sch, 662 m, 632 Sch, 599 m, 577 Sch, 554 m. - IR (Cyclopentan): 
F = 1967 cm-' sst [V(CO)~&J. 1818 sst [V(CO),,~]. - 'H-NMR: 
Hz, IH,  PCHC(O)], 0.41 [s, 9H, Si(CH3),], 0.42 [s, 9H, Si(CH3),], 
Hz, Si(CH3),], 2.0 [s, Si(CH3)3], 8.2 [s, C5(CH3),], 29.4 (d, 'JPc = 
6.4 Hz, CHSiJ, 98.5 [s, C5(CH3),], 215.7 [d, 'JPc = 22.5 Hz, Fe- 
(CO)ter,,,], 225.1 [d, 'JPc = 13.8 Hz, Fe(CO),,yI]. Das Signal fur 
PCHC(0) wurde nicht lokalisiert. Es liegt wahrscheinlich unter dem 
Signal der C5(CH3),-Methylgruppen. - 3'P{'H)-NMR: 6 = 
71.2 s. - MS/EI: m/z (%) = 482 (3) [M'], 426 (90) [M' - 2CO1, 
338 (6) [C5Me5FeCHPS(CHSiMe2)+], 254 (40) [CSMe5FeHPS+], 
191 (11) [CSMe5Fe+], 73 (100) [SiMe:]. 
6 = -0.97 (d, 2JpH = 4.1 Hz, 1 H, CHSi2), 0.28 [d, 'J~H = 14.3 
1.43 [s, 15H, C,(CH,),]. - '3C('H}-NMR: 6 = 1.8 [d, 3Jpc = 4.4 
C20H3sFe02PSSi2 (482.6) Ber. C 49.78 H 7.31 Fe 11.57 
Gef. C 49.32 H 7.42 Fe 11.41 
($-CSMes) (CO)Fe{v'-[CH(SiMe,),jP( =Se)CHC = 0) (5): 
Zu einer Losung (20°C) von 0.73 g (1.62 mmol) 1 in 40 ml THF 
gibt man unter Riihren 0.128 g (1.62 mmol) graues Selen und IaBt 
2 d riihren. Dann wird zur Trockene eingeengt und der dunkel- 
braune Ruckstand mit 40 ml Ether extrahiert. Der filtrierte Extrakt 
wird bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt, dann 24 h bei 
-28 "C gelagert. Der dunkelrote Niederschlag wird abfiltriert und 
aus Ether umkristallisiert. Man erhalt 0.507 g (59%) 5 in dunkel- 
roten Nadeln. - IR (Nujol): 3 = 1962 cm-' sst [v(CO),,,,], 1805 
sst [v(CO),,,,], 1247 st [6Si(CH3)3], 1131 Sch, 1086 m, 843 sst 
[QS~(CH~)~], 775 m, 685 Sch, 599 m, 581 st. - IR (Cyclopentan): F = 
-7.1 (d, *JPH = 6.0 Hz, 1 H, CHSi2), 0.43 [s, 9H, Si(CH3)3], 0.45 
[s, 9H, Si(CH3)3], 0.71 [d, 'JPH = 15.6 Hz, 1 H, PCHC(O)], 1.41 [s, 
15H, C,(CH3)5]. - 13C{'H}-NMR: 6 = 1.7 [d, 3Jpc = 4.8 Hz, Si- 
(CH3),], 2.1 cs, Si(CH,),], 8.1 [s, C,(CH3),], 10.0 [d, 'JPc = 32.7 Hz, 
PCHC(O)], 29.1 (s, CHSi2), 98.5 [s ,  C5(CH3),], 215.9 [d, 2Jpc = 21.2 
Hz, Fe(CO),,,,], 225.1 [d, 2Jpc = 10.7 Hz, Fe(C0),,,11. - 31P{'H}- 
NMR: S = 47.6 [s, Satellitenkopplung 1J(31P77Se) = 736.8 Hz]. - 
1967 m-' sst [v(CO),~,,,,], 1819 SSt [V(CO),~J. - 'H-NMR 6 = 
MS/EI: m/z (%) = 530 (6) [M'], 502 (1 1) [M+ - CO], 474 (94) 
[M' - 2C01, 395 (4) [M+ - 2C0,  - Sc), 191 (8) [C5Me5Fef], 
73 (100) [SiMe:]. 
C20H35Fc02PScSi2 (529.8) Ber. C 45.37 H 6.66 Fe 10.55 
Gef. C 46.16 H 7.16 Fe 10.73 
(q5-CJMeS) (CO),Fe-CH= P[Fe(CO)4/CH(SiMe.3)2 (6): Zur 
Losung von 0.70 g (1.56 mmol) 1 in 40 ml Toluol werden bei 20°C 
0.570 g (1.56 mmol) festes Fe2(C0), gegeben. Es wird 24 h geriihrt 
und i.Vak. zur Trockene eingeengt. Der Ruckstand wird in 40 ml 
Ether aufgenommen, die Losung filtriert, das braune Filtrat bis zur 
beginnenden Kristallisation konzentriert und 2 d bei 4°C gelagert. 
Dann hat sich ein orangegelber Feststoff abgeschieden, der ab- 
getrennt und aus Ether umkristallisiert wird. Ausb. 0.685 g (71%) 
6 als orangegelbe Nadeln. - IR (Nujol): 0 = 2040 cm-' sst, 1999 
sst, 1935 sst, 1929 sst, 1922 sst br [v(CO)], 1251 st [sSi(CH3),], 
1098 m, 1003 m, 840 sst [QS~(CH~)~], 793 m, 767 m, 727 Sch, 683 
Sch, 619 sst, 586 st. - IR (Cyclopentan): F = 2046 cm-' sst, 2027 
Sch, 2012 sst, 1970 sst, 1939 sst br [v(CO)]. - 'H-NMR: S = 0.29 
[s, 18H, Si(CH3),], 1.31 [s, 15H, C5(CH3),], 1.74 (d, 'Jptr = 10.1 
Hz, IH,  CHSi2), 8.75 (d, 2 J p H  = 18.7 Hz, CH=P). - "C{'H]- 
NMR: 6 = 1.6 [s, Si(CH3)3]r 9.2 [s, C5(CH3),], 42.5 (d, 'Jpc = 32.7 
Hz, CHSi2), 96.7 [s, C,(CH,),], 196.3 (s, CH=P), 215.7 [d, 'JPc = 
25.0 Hz, Fe(CO),], 216.3 [d, 3Jpc = 5.1 Hz, Fe(C0)J. - 31P{'H)- 
NMR: 6 = 245.4 s. - MS/EI: m/z (%) = 618 (4) [M'], 562 (24) 
450 (98) [M+ - 6C01, 394 (34) [Mf - 6CO - Fe], 362 (100) 
[CSMesFeCHPFeCHSiMe:], 290 (42) [C5Me5FeCPFei oder 
C,Me,FeCPSi$], 191 (18) [C5Me5Fe+], 73 (49) [SiMe:]. 
[M+ - 2C01, 506 (50) [M' - 4C01, 478 (56) [M+ - 5C01, 
C24H35Fe206PSi2 (618.4) Ber. C 46.62 H 5.71 Fe 18.06 
Gef. C 47.20 H 6.06 Fe 18.48 
{($-C5Mes) (COl ,FeC(O) CHplCH (SiMe3)J}[Fe2(COlJ (7) 
Methode A: Zur Losung von 0.74 g (1.65 mmol) 1 in 50 ml Toluol 
gibt man unter Riihren bei Raumtemp. 3.00 g (8.37 mmol, 
5 Aquivalente) festes Fe2(C0)9. Es wird 24 h geriihrt, dann werden 
die fliichtigen Bestandteile i. Vak. entfernt, und der dunkelbraune 
Riickstand wird mit 5 ml Petrolether (Siedebereich 40- 70°C) 
5 min geriihrt. Der Petroletherextrakt wird verworfen, der rot- 
braune Riickstand mit 40 ml Ether extrahiert und filtriert. Das 
Filtrat wird bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt. Nach 
5 d bei -28°C wird der braunrote Feststoff abgetrennt und aus 
Ether umkristallisiert. Aus der Mutterlauge IaBt sich eine zweite 
Kristallfraktion gewinnen, die ebenfalls aus Ether umkristallisiert 
wird. Man erhalt 0.676 g (54%) 7 in dunkelroten Nadeln. 
Methode Br Eine Losung von 0.14 g (0.2 mmol) 6 in 20 ml Toluol 
wird unter Riihren bei Raumtemp. mit 0.240 g (0.6 mmol, 
3 Aquivalente) festem Fe2(C0)9 versetzt. Nach 24 h werden die 
fliichtigen Bestandteile i. Vak. entfernt, und der dunkelbraune Riick- 
stand wird in 40 ml Ether aufgenommen. Die Losung wird filtriert 
und das Filtrat bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt. Nach 
2 d bei 4°C wird der Niederschlag abfiltriert und aus Ether um- 
kristallisiert. Man erhalt 0.097 g (64%) 7 als dunkelrote Nadeln. - 
IR (Nujol): f = 2052 cm-' sst, 1998 sst, br, 1982 sst, 1962 sst, 1941 
st, 1925 sst, 1897 Sch [V(CO)~~~J,  1415 st [V(CO),,,~], 1253 st [6Si- 
(CH3)3], 1231 st, 1068 m, 1044 st, 977 m, 856 sst [eSi(CH,),], 798 st, 
618 st, 603 st, 588 st, 573 st, 549 m. - IR (Cyclopentan): P = 2053 
cm-' sst, 2016 sst, 2004 sst, 1986 sst, 1966 sst br, 1947 st, 1929 Sch 
[v(CO),.,,]. - 'H-NMR: 6 = 0.28 [s, 9H, Si(CH,),], 0.30 [s, 9H, 
Si(CH3)3], 1.26 [s, 15H, C5(CH,)s], 1.35 [d, 2JpH = 18.8 Hz, l H ,  
PCHC(O)], 2.50 (d, '.IpH = 2.9 Hz, 1 H, CHSiJ. - '3C{'H)-NMR 
F = 1.45 [s, Si(CH3)3], 1.55 [s, Si(CH3)3], 9.2 [s, C5(CH3),], 53.0 (d, 
'JPc = 40.1 Hz, CHSi2), 98.8 [s. C5(CH3),], 215.8 [s, Fe2(CO),], 
216.9 [s, Fe(CO)*], 275.4 [s, FeC(O),J. - "P{'H)-NMR: 6 = 
213.0s. - MS/EJ: m/z (%) = 730 (12) [M+ - CO], 702 (51) 
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[M' - 2C01, 674 (23) [M+ - 3C01, 590 (42) [M+ - 6C01, 
562 (41) [M+ - 7CO], 543 (15) [M+ - SCO], 506 (100) [M+ - 
9CO], 191 (13) [C5Me5Fe+], 73 (26) [Si(CH,):]. 
Cz7HSsFe3O9PSi2 (758.3) Ber. C 49.78 H 7.31 Fe 11.57 
Gef. C 49.32 H 7.42 Fe 11.41 
Riintgenstrukturunalyse von fi2'): C20H3sFe02PSeSi2, Siemens 
R 3 m/v-Vierkreisdiffraktometer, Mo-K,-Strahlung, Graphitmo- 
nochromator, Kristalldimensionen 0.2 x 0.6 x 1.1 mm, Zelldimen- 
sionen aus den Diffraktometerwinkeln von 39 Reflexen (1 5 2 2 0  
29"): a = 9.3452(16), b = 12.962(2), c = 21.279(4)& V = 
2579.0(8)A3, z = 4, Dkr = 1.364 g ~ m - ~ ,  p = 2.02 mm-', or- 
thorhombisch, Raumgruppe P 212i2r, w-scan, 2844 unabhingige In- 
tensitaten (2 @,,, = 52"), davon 2036 beobachtet [F, > 5a(F0)], 
Strukturlosung rnit Patterson-Methode und Verfeinerung mit 
SHELXTL PLUS (1990): Alle Nichtwasserstoff-Atome anisotrop, 
Wasserstoff-Atome an den berechneten Positionen mit U ,  = 0.08, 
227 Parameter, absolute Konfigurationsbestimmungen uber q-Ver- 
feinerung nicht eindeutig [q = 0.32(10)], R = 0.081, maximale/ 
minimale Restelektronendichte 0.62/- 1.01 e k 3 .  
Riintgenstrukturunalyse z~on 7"): C27H35Fe309PSi2, Kristalldimen- 
sionen 0.15 x 0.25 x 0.6 mrn, Zelldimensionen aus den Diffrakto- 
meterwinkeln von 16 Reflexen (18 2 0  I 29"): u = 36.597(6), b = 
&, = 1.459 g ern-?, p = 1.40 mm-', monoklin, Raumgruppe C2/ 
c, a-scan, Datcnsammlung von 5429 unabhangigen Intensitaten 
(20,,,, = 48"), davon 3665 beobachtet [F,  2 4.00(F0)], Struktur- 
losung rnit Patterson-Methode, Verfeinerung rnit SHELXTL PLUS 
( 3  990): Nichtwasserstoff-Atome anisotrop, Wasserstoff-Atome an 
berechneten Positionen rnit U,, = 0.08, 383 Parameter, R = 0.040, 
R,  = 0.063 rnit w-' = 02(F) + 0.0068F2, maximale/minimale 
Restelektronendichte 0.25/ - 0.29 e k 3 .  
9.206(2), c = 19.657(3)A, 0 = 92.240(13)", V = 6902(2)A3, 2 = 8,  
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